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Polyurethan-Reaktionsklebstoff e 



Es ist bekannt, aus Hydroxy lpo lye stern und Polyisocyanaten 
Reaktionsklebstof fe herzustellen. Diese werden eingesetzt 
zum Kleben von Holz, Steingut, Metallen und anderen Werk- 
stoffen mit hohen Kohasionsfestigkeiten. Nachteilig bei diesen 
Klebstoffen 1st ihre hohe Viskositat, die haufig einen 
Losungsmittelzusatz bedingt. Zudem unterliegen Klebungen mit 
Klebstoffen auf Hydroxy lpolyester/Polyisocyanat-Basis einer 
Hydro lyse und verlieren damit vorzeitig ihre Festigkeit. 

Es wurde nun gefunden, daB sich ausgehend von bestimmten 
Polyalkylenpolyatherpolyolen, bestimmten lbsungsmittelfreien 
Polyisocyanaten und geeigneten Katalysatoren Reaktionskleb- 
stoffe herstellen lassen, die sich durch schnolle Abbindung 
und sehr hohe Festigkeit aucz^ichnrm. Diese KlebstoffQ be- 
sitzen eine niedrige Viskositat mid ^jroisen gleichzeitig den 
Vorteil auf, wegen der Abwesenheit fltichtiger Komponenten 
wie LGsungsmittel oder fliichtiger Polyisocyanate physiolo- 
gisch weitgehend unbedenklich zu sein. Damit hergestellte 
Klebungen unterliegen keiner Hydrolyse und sind daher wesent- 
lich bestMndiger. Die Klebungen besitzen ferner eine wesent- 
lich hohere Flexibilitat bei tiefen Temperaturen. 

Es wurde bereits vorgeschlagen (deutsche Patentanmeldung 
P 21 39 640.7) Gemische auf Basis von Polyalkylenpoly&ther- 
Le A 14 565 

409808/ 1005 * 



1 



2 2 3 9 0 9 5 



polyolen des Molekulargewichtsbereichs 1000 - 10.000 mit 
bestimmten Diisocyanatodiurethanen zur Herstellung von Haft- 
klebeschichten einzusetzen. Die gute Eignung der In der 
genannten Slteren Anme Idling beschriebenen Systems zur Her- 
stellung von Haftklebeschlchten 1st insbesondere auf das 
relativ hohe Molekulargewicht der dort verwendeten PolyMther- 
polyole zurlickzuf Uhren . FUr Reaktionsklebstof t e welche die 
Herstellung von Verklebungen hoher Kohttsionsf estigkeit ge- 
statten f sind die in der genannten Slteren Anme Idling beschrie- 
benen Systeme weniger gut geeignet. 

Gegenstand der vorliegender Erfindung 1st die Verwendung von 
Gemischen enthaltend 

1a) mindestens ein Polyalkylenpolyfttherpolyol des Molekular- 
gewichts 300 bis 1999. 

1b) 0-150 Mol-# bezogen auf Komponente 1a mindestens eines 
Polyalkylenpolyfltherpolyols des Molekulargewicht s 2000 
bis 6000, 

2a) mindestens ein Diisocyanatodiurethan der allgemeinen For- 



vobei 

R ftlr einen Rest steht f vie er durch Entfernung der 

Hydroxy lgruppen aus einem Glykol bzv* PolyMtherglykol 
des Molekulargewichts 62 bis 400 erhalten vird, 

2b) 0-800 Mol-# bezogen auf Komponente 2a an 4,4 , -Diiso- 
cyanatodiphenylmethan , 

3) einen die OH/NCO-Reaktion beschleunigenden Katalysator 
sowie gegebenenf alls 

4) weitere Hilfs- und Zusatzstoff e 9 
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einem NCO/OH-Verhaltnis von 0,5 bis 2,5 gfcwahlt wird, 

als Reaktionsklebctof f zur Herstellung von Klebungen hoher 
Kohasionsf estigkeit . 

Fur die erf indungsgemaBe Verwenduiig eignen sich insbesondere 
solche Gemische welche Polyalkylenpolyatherpolyole des Mole- " 
kulargewichtsbereichs 300 bis 1999 vorzugsweise 400 bis 999 
als alleinige Polyalkylenpolyatherpolyol-Komponente aufweisen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein 
Gemisch enthaltend 

1) znindestens ein Polyalkylenpolyatherpolyol des Molekular- 
gewichts 300 bis 1999, 

2a) mindestens ein Di isocyanatodiurethan der allgemeinen For- 
mel 



wobei 

R flir einen Rest steht, wie er durch Entfernung der 
Hydroxy lgruppen aus einem Glykol bzw. Polyather- 
glykol des Molekulargewichts 62 bis 400 erhalten wird, 

2b) 0-800 Mol.-# bezogen auf Komponente 2a an 4,4 f -Diisocyana- 
todiphenylmethan, wobei die Komponenten 1), 2a) und 2b) in 
einem NCO/OH-Verhfiltnis von 0,7 - 2,0 entsprechenden 
Mengen eingesetzt werden. 

3) einen die OH/NCO-Reaktion beschleunigenden Katalysator 
sowie gegebenenfalls 

4) weitere Hilfs- und Zusatzstof f e . 

Die unter 1a.) genannten Polyalkylenpolyatherpolyole weisen 
ein Molekulargewicht von 300 bis 1999, vorzugsweise von 400 
bis 999 auf. 
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Die unter 1b) genannten Polyalkylenpolyatherpolyole weisen 
ein Molekulargewicht von 2000 bis 6000, vorzugsweise von 
2500 bis 4000 auf. 



Diese PolyMtherpolyole sind nach bekannten Verfahren durch 
Reaktion von Alkylenoxiden mit geeigneten Startermolektilen 
zuganglich. Oeeignete Startermolekule sind u.a. Amine, ins- 
besondere Wasser oder niedermolekulare # mindestens zwei- 
wertige Alkohole, wie Athylenglykol , Propylenglykol , Butylen- 
glykol, Glycerin, Trioethylolpropan , Hexantriole, usw. Geeig- 
nete Alkylenoxide sind insbesondere Athylenoxid, Propylenoxid , 
Butylenoxid usw. Bevorzugt einzusetzence Polyalkylenpolyather- 
polyole sind Polypropylenpolyatherpolyole und auch 
solche, die 5 bis 25 Ko 1.-36 (bezogen auf die Gesamtmenge an 
Alkylenoxid) an endstandigen Athylenoxid-Einheiten enthalten. 
Besonders bevorzugt kommen in den erf indungsgemMfl zu verwen- 
denden Genischen lineare gegebenenf alls endstandig 5 bis 25 
Mo 1-96 bezogen auf die Gesamtmenge an Alkylenoxid an end- 
standigen Athy le.noxid-Einheiten aufweisende Polypropylen- 
polyatherglykole des Molekulargewichtsbereichs 300 - 1999 
insbesondere 40G - als alleinige Polyalkylenpoiyather- 

polyol-Konponente zua Einsatz. Diese zeichnen sich durch eine 
schnelle und gleichmS3ige Reaktion aus. 

3ei den unter 2a) genannten Diisocyanatodiurethanen handelt 
es sich ud Verbindungen der allgemeinen Formel 




in welcher P. die vorgenannte Bedeutung hat. 

Derartige Diisocyanatodiurethane sind in bekannter Weise 
durch Reaktion von mindestens zwei Mol 4 , 4 1 -Diisocyanatodi- 
phenylmethan mit einem Mol eines niedermolekularen Glykole 
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zuganglich. Vorzugsveise wird bei der Herstellung der Di- 
isocyanatodiurethane so verfahren, dafl ein Mol des betreffen- 
den Glykols zu 2 bis 10 Mol, vorzugsweise 4 bis 6 Mol 
4,4 1 -Diisocyanatodiphenylme than allmahlich zugegeben wird. 
Bei Verwendung von mehr als 2 Mol an aromatischem Diiso- 
cyanat pro Mol an Glykol entsteht dabei ein Gemisch aus dem 
Diisdcyanatodiurethan und dem uberschiissigen aromatischen 
Diisocyanat. Die Umsetzung zwischen Glykol und 4,4'-Diiso- 
cyanatodiphenylmethan erfolgt vorzugsweise bei 20 bis 100 
insbesondere 50 bis 85°C liegenden Tempera turen. 

Zur Herstellung der Diisocyanatodiurethane geeignete Glykole 
sind insbesondere solche im Molekulargewichtsbereich 62 bis 
400. Beispiele hierflir sind: Athy lenglykol, Propylenglykol, 
Butylenglykol, 2, 3-Butandiol, Diathy lenglykol , Triathylen- 
glykol, Tetraathylenglykol, Pentaathy lenglykol, Dipropylen- 
glyko 1 , Tripropy lenglyko 1 , Te trapropylenglyko 1 , Pentapropy len- 
glykol, Dibutylenglykol, Trr.butylenglykol usw. Bevorzugt 
werden die entsprechenden Polypr opy lenglyko le , insbesondere 
Tripropy lenglykol, eingesetzt. 

Durch eine besonders glinstige Verarbeitbarkeit zaichnst sich 
das Reaktionsprodukt von 4 bis 6 Mol 4,4 1 -Diisocyanatodi- 
phenylmethan mit einem Mol Polypropy lenglykol, insbesondere 
Tripropy lenglykol aus. Das Reaktionsprodukt besteht dann aus 
einem Gemisch aus einem Mol Diisocyanatodiurethan imd 2 bis 
4 Mol UberschUssigem 4,4 '-Diiaoci^anatodiplaenylmethanp 

Die aus einem oder mehreren. Po^rathsm der unter 1a) gen&nn- 
ten Art oder einem Gemisch von zwei oder mehrerea Poly- 
athern der unter 1a) und 1b) genannten Art bestehende Poly- 
atherkomponente wird zur Herstellung der erf indungsgemSBen 
Gemische mit einer solchen Menge dor Diisocyanat-Komponente 
2a) und 2b) gemischt, dafi sich ein NCO/OH-VerhSltnis von 



Le A 14 565 



- 5 - 

409808/ 1005 



-c- 

0,5 bis 2,5, vorzugsweise 0,7 bis 2,0 ergibt. 
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Falls an die Kiebstoffe keine besonderen Anforderungen ins- 
besondere beziiglich ihrer Eigenfarbe gestellt werden, karjn 
als Koaponente 2b) bzw. zur Herstellung der Konponenten 2a) 
anstelle von 4 , 4 • -Di isccyana todiphenylmethan auch das be- 
kannte 30 - 70 Gew. C , 4 1 -Diisocyanatodiphenylmethan ent- 
haltende durch Phosgenierung von Anilin/Formaldehydkonden- 
saten zugangliche rohe Poly isocyanatgemisch eingesetzt werden. 

In dem erf indungsgeziaB zu verwendenden Gemischen liegen als 
Komponente 3 die ublichen die !IC0/0H-Reaktion beschleunigen- 
den Katalysatoren insbesondere tertiare Amine, wie z.B. 
1 ,4-Diaza-bicyclo-(2,2 ,2)-octan f U t :i ? -Dimethyl-piperazin 
Oder organische Metallverbindungen , insbesondere Zinnver- 
bindungen, wie z.B, Dibutylzinndilaurat vor. Die Katalysa- 
toren werden in Kengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 
3 Gewichtsprozent , bezogen auf die Gesamtmenge der Kompo- 
nenten 1a), lb), 2a) und 2b) zugesetzt. 

Unmittelbar nach dem Mischen und einige Zeit danach besitzt 
der Reaktionsklebstof f eine verhaitnismaBig niedrige Vis- 
kositat und laBt sich zit einem einfachen GerSt, z.B. einem 
Pinsel oder einer Zweikomponenten-D^sieranlage ohne Schwie- 
rigkeit auf die zu klebenden Materialien, z.B. Papier, 
Textilien, Kunst3toff, Guxmnl , Metall oder keramlsche Werk- 
stoffe, aulbringen. Danach verfecvigt er sich und erreicht 
nach kurzer Zeit seine maximal© Klebkraft. 

Zur Modif izierung kbnnen den Klebstoffen nattlrliche oder 
synthetische Harze, Alterungsachutzmittel, Pigmente und Ftill- 
stoffe zugesetzt werden. 

Sind geringe Mengen Wasser enthalten, dann konnen den Kleb- 
stoffen Produkte zugesetzt werden, z.B. Natriuaalunosilikat 
(Zeolith), um ein SchMumen zu vsrhindern.* 
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Beispiel 1 ; 



100,0 Gewichtsteile Trimethylolprcpan-gestartetes Poly- 
propylenathertriol der Hydroxylzahl 370, 124,0 Gewichts- 
teile Diisocyanatodiurethan, hergestellt durch Reaktion von 
, Mol-Teilen k , 4 • -Diisocyanatodiphenyltnethan ir.it " y lC l- 
TeH Tripropylenglykol und 1,0 Gewichtsteile 1,4-Diaza- 
oicyclo-(2,2,2)-octan wurden miteinander verriihrt. Unmittel- 
fahrt 3 ^ VerrUhrUng wurd « a Bondur-Vrklebungen durchge- 

Die Vorbehandlung der Probekorper geschah nach DIN 53261 
Blatt 1, die Herstellung der Probekorper nach DIN 532ei 
Blatt 2. Die Klebstoffmischung wurde mit einen Pinsel beid- 
dL KLbsto^ 6 " U ^ rlaPPenden AlumlnWlMohan aufgetragen. 
dann fUnf Minuten unter einem Druck von 1 kp/cm 2 fixiert und 
f Zrl * Bindefesti ^ eit ~ch DIN 532e 3 durchge- 

Die ermittelten 3indef estigkeiten betrugen nach 
5 Minuten 79 kp/cm 2 

10 Minuten 125 kp/cm 2 
15 Minuten 128 kp/cm 2 
30 Minuten 110 kp/cm 2 
24 Stunden 115 kp/cm 2 



Beispiel 



30 0 Gewichtsteile 1 ,2-Propandicl-gestartetes Polypropylen- 
atherdiol der Hydroxylzahl 115 , 70>0 Gewichtsteile Tr^elhylol 
propan-gestartetes Polypropylenathertriol der Hydroxy^ 
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370, 98,0 Gewichtsteile Diisocyanatodiurethan, hergestellt 
durch Reaktion von 5 Mol-Teilen, 4 , 4 f -Diisocyantodiphenyl- 
methan mit 1 Mol-Teil Tripropylenglykol und 1,0 Gewichts- 
teile 1 ,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan werden mitein- 
ander verriihrt. Unmittelbar nach der Verriihrung wurden Bondur- 
Verklebungen, wie im Beispiel 1, durchgeftihrt . 

Die ermittelten Bindef estigkeiten betrugen nach 

o 

5 Minuten 43 kp/cm 

10 Minuten 93 kp/cm 2 

15 Minuten 130 kp/cm 2 
30 Minuten 135 kp/cm 2 
24 Stunden 120 kp/cm 2 

Beispiel 3 : 

50,0 Gewichtsteile 1 ,2-Propandiol-gestartetes Polypropyl£nSther- 
diol der Hydroxylzahl 115 50,0 Gewichtsteile Trimethylol- 
propan-gestartetes Polypropylenathertriol der Hydroxylzahl 370, 
81,0 Gewichtsteile Diisocyanatodiurethan, hergestel.lt durch 
Reaktion von 5 Mol-Teilen 4,4 ■ -Diisocyanatodiphenylmethan mit 
1 Mol-Teil Tripropylenglykol und 1,0 Gewichtsteile 
1 ,4-Diaza-bicyclo (2,2,2)-octan wurden miteinander verrtihrt. 
Unmittelbar nach der Verriihrung wurden die Bondur-Verklebungen 
wie im Beispiel 1 durchgeftihrt. 

Die ermittelten Bindef estigkeiten betrugen nach 

5 Minuten 48 kp/cm 2 

10 Minuten 65 kp/cm 2 

15 Minuten 48 kp/cm 2 

30 Minuten 130 kp/cm 2 

24 Stunden 225 kp/cm 2 . 
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Beispiel 4: * *~ 

80,0 Gewichtsteile Trimethylolpropan-gestartetes Poly- 
propylenathertriol der Hydroxylzahl 370 und 20,0 Gewichts- 
teile Trimethylolpropan-ge start etes Polypropylenathertriol 
mit 9,2 Mol-Prozent endstandigen Athylenoxideinheiten der 
Hydroxylzahl 39,0, 99,0 Gewichtsteile Diisocyanatodiurethan, 
hergestellt aus Reaktion von 5 Mol-Teilen 4,4 f -Diiso- 
cyanatodiphenylmethan mit 1 Mol-Teil Tripropylenglykol 
und 1,0 Gewichtsteile 1 ,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan werden 
miteinander verruhrt. Unmittelbar danach werden Bondur-Ver- 
klebungen wie im Beispiel 1 durchgeflihrt . 

Die ermittelten Bindef estigkeiten betrugen nach 



Beispiel 5 : 

50,0 Gewichtsteile 1 , 2-Propandiol-gestartetes Polypropylen- 
atherdiol der Hydroxylzahl 115, 50,0 Gewichtsteile Trimethylol- 
propan-gestartetes Polypropylenathertriol der Hydroxylzahl 
370, 100,0 Gewichtsteile Diisocyanatodiurethan; hergestellt 
durch Reaktion von 5 Mol-Teilen 4,4 1 -Diisocyanatadi- 
phenylmeth&n mit 1 Mol-Teil Tripropylenglykol und 2 S 0 
Gewichtsteile N,N 1 -Dimethyl-pxperasia vrerden miteinander ver- , 
riihrt. Unmittelbar nach der Verruhrung werden Bondur-Ver- 
klebungen wie im Beispiel 1 durchgefiihrt • 

Die ermittelten Bindef estigkeiten betrugen nach 
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5 Minuten 
10 Minuten 
15 Minuten 
30 Minuten 
24 Stunden 



70 kp/cm 
83 kp/cm 2 
B5 kp/cm 2 
235 kp/cm 2 

2 

210 kp/cm . 
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5 Minuten 2 kp/cm 2 

10 Minuten 3 kp/cm 2 

15 Minuten 7 kp/cm 2 

30 Minuten 51 kp/cm 2 

24 Stunden 120 kp/cm 2 . 

Beispiel 6 : 

50,0 Gewichtsteile 1 ,2-Propandiol-gestartetes Polypropylen- 
atherdiol der Hydroxylzahl 115, 50,0 Gewichtsteile Trimethylol- 
propan-gestartetes Polypropylenathertriol der Hydroxylzahl 
370, 77,0 Gewichtsteile Polyisocyanat , hergestellt durch 
Kondensation von Anilin und Formaldehyd und anschliefiender 
Phosgenierung unter Salzsaureabspaltung und 2,0 Gewichtsteile 
N,N'-Dimethyl-pi P erazin werden miteinander verruhrt. Unmit- 
telbar danach werden Bondur-Verklebungen wie im Beispiel 1 
durchgefuhrt. 

Die ermittelten Bindef estigkeiten betrugen nach 

15 Minuten 4 kp/cm 2 

30 Minuten 12 kp/cm 2 

60 Minuten 30 kp/cm 2 

24 Stunden 81 kp/cm 2 . 

Beispiel 7 ; 

80,0 Gewichtsteile 1 , 2-Propar.diol-gestartetes Polypropylen- 
atherdiol der Hydroxylzahl 115, 20,0 Gewichtsteile Trimethylol- 
propan-gestartetes Polyprcpylenathertric. der Hydroxylzahl 
370, 58,6 Gewichtsteile Diisocyanatodiurethan, hergestellt 
durch Reaktion von 5 Mol-Teilen 4,4 • -Diisocyanatodiphenyl- 
methan mit 1 Mol-Teil Tripropylenglykol und 0,2 Gewichts- 
teile 1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan werden miteinander ver- 
rUhrt . 
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Unmittelbar danach wird der Klebstoff mit einem Rakel (ca. 
7 g/m 2 ) auf eine 40 p-Aluminiumf olie aufgetragen und bei 
Raumtemperatur wird sofort mit Hilf e zweier Gummiwalzen eine 
50 /u-Polyterephthalsaureesterfolie dagegen gedrtickt. Die 
Festigkeiten der Klebungen werden anschlieBend bei 20°C im 
Schalversuch (ReiBgeschwindigkeit : 100 mm/min, ReiBwinkel 90 ) 
in p pro 15 mm ReiSbreite ermittelt. 

Festigkeiten nach 

30 Minuten . 60 p/15 mm 

60 Minuten 300 p/15 mm 

360 Minuten 580 p/l5.mm 

24 Stunden 640 p/15 mm. 

Beis-piel 8 : 

67,0 Gewichtsteile 1 , 2-Propandiol-gestartetes Polypropylen- 
Stherdiol der Hydroxylzahl 115, 33,0 Gewichtsteile Trimethylol 
propan-gestartetes PolypropylenSthertriol der Hydroxylzahl 
370, 57,0 Gewichtsteile Polyisocyanat , hergestellt durch 
Kondensation von Anilin und Formaldehyd und anschlieflender 
Phosgenierung unter Salzsfiureabspaltung werden miteinander 
verrlihrt. Dieser Klebstoff wurde in einer Menge von ca. 
200 g/m 2 mit einem Pinsel auf Hartfaserplatten aufgetragen. 
AnschlieBend wurde mit 2 mm langen Polyamidf locken des Titers 
22 den beflockt. Die Betriebsspannung des Bef lockungsgerStes 
betrug 60 kV. Nach 24 Stunden ist die beflockte FISche blirst- 
fShig. 
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1 ) Verwendung von Gemischen enthaltend 

1a) mindestens ein Polyalkylenpolyatherpolyol des Mole- 
kulargewichts 300 bis 1999. 

1b) 0-15-0 Mol.-# bezogen auf Komponente 1a mindestens 
eines Polyalkylenpolyatherpolyols des Molekularge- 
wichts 2000 bis 6000 f 

2a) mindestens ein Diisocyanatodiurethan der allgemeinen 
Forme 1 




wobei 

R fUr einen Rest steht, wie er durch Entfernung der 
Hydroxy lgruppen aus einem Glykol bzw. Poly&ther- 
glykol des Molekulargewichts 62 bis 400 erhalten 
wird , 

2b) 0-800 Mol.-% bezogen auf Komponente 2a an 4,4 , -Diiso- 
cyana todiphenylme than , 

3) einen die OH/NCO-Reaktion beschleunigenden Katalysator 
sowie gegebenenfalls 

4) weitere Hilfs- und Zusatzstof f e , 

wobei das Mengenverhaltnis (1a + 1b) : (2a+2b) entspre- 
chend einem NC0/0H-Verhaitnis von 0,5 bis 2,5 ge- 
w&hlt wird, 

als Reaktionsklebstoff zur Herstellung von Klebungen hoher 
KohMsionsf est igkeit . 

2) Gemisch enthaltend 

1) mindestens ein PolyalkylenpolyMtherpolyol des Mole- 
kulargewichts 300 bis 1999, 
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Forme 1 (OCN-T >CH 2 -T >NH-CO-0-A-R 




2 



wobei 

R fiir einen Rest steht, wie er durch Entfernung der 
Hydroxy lgruppen aus einem Glykol bzw. Polyather- 
glykol des Molekulargewichts 62 bis 400 erhalten 
wird, 

2b) 0-800 Mol-% bezogen auf Komponerrte 2a an 4,4 f -Diiso- 
cyanatodiphenylmethan, wobei die Komponenten 1), 2a) 
und 2b) in einem NCO/OH-Verhaltnis von 0,7 - 2,0 ent- 
sprechenden Mengen eingesetzt werden. 

3) einen die OH/NCO-Reaktion beschleunigenden Katalysator 
sowie gegebenenfalls 

4) weitere Hilfs- und Zusatzstoffe. 

3) Gemisch enthaltend 

1 ) mindestens ein Polyalkylenpolyatherpolyol des Molekular- 
gewichts 400 bis 999, 

2a) mindestens ein Diisocyanatodiurethan der allgemeinen 



wobei 

R ftir einen Rest steht, wie er durch Entfernung der 
Hydroxy lgruppen aus einem Glykol bzw. Polyather- 
glykol des Molekulargewichts 62 bis 400 erhalten 
wird, 



Formel 
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2b) 200-400 M0I.-96 bezogen auf Komponente 2a) an 4,4' -Di- 
isocyanatodiphenylmethan, wobei die Komponenten 1), 
2a) und 2b) in einem NCO/OH-Verhaltnis von 0,7 - 2,0 
entsprechenden Mengen eingesetzt werden. 

3) cinen die OH/NCO-Reaktion beschleunigenden Katalysator 
sowie gegebenenfalls 

4) weitere Hilfs- und Zusatzstof f e . 
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